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Fosforesans, klasik olarak, uyarma etkis (radyasyon, elektron demeti,
elektrik alan, sicaklik v.b) ortadan kalktiktan sonra gortnir bdlgede 1sima yapan
materyellere verilen isimdir. Bu sekilde uyarma etkisi ortadan kalktiktan sonra
1stmanin devam etmes olayina fosforesans adi verilmistir. Bu ¢alismada lantanit
katkil1 toprak alkali auminatlar yanma yontemiyle sentezlenmistir. Bu fosforlar
uyarilma sonrasi gorunidr bdlgede uzun 1sima yapmalar ve slrekli uyarmaicin
radioaktif izotop gerektirmemeleri agisindan biyuk ilgi  gormektedir. Bu
elementlerle sentezlenen fosforesans 6zellikli parcaciklar yeni bir tir olarak
yesil/cevreci ve enerji tasarruflu fonksiyonel malzemeler olarak, buyuk bir
uygulama potansiyeline sahiptirler. YiUksek sicaklik ve uzun reaksiyon zaman
gerektiren sol-jel ve kat1 hal yontemlerine gore yanma yontemi daha distk sentez
sicakligr kisa tepkime stresi, kiglk parcacik boyutu, kolaylik, ve glvenli olmast
acisindan UstinlUk gostermektedir. Bu calismada nadir toprak elementlerinin en
uygun oran parlaklik ve isimasiiresi agisindan incelenip SEM ve XRD analizleri

yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fosforesans, Y anma yontemi, SrAl,O4:Eu/Ln(Ln: Dy, Nd,
Y, Gd), Uzun émurlG lumtinesans, Nadir toprak elementleri
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SYNTHESISOF LANTHANIDE DOPED MAI,O4 (M=Ca,Ba,Sr) NANO
PARTICLES AND LUMINESCENCE PROPERTIES
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:Asst Prof. Dr. Yusuf ZiyaHALEFGOLU

Phosphorescence, classically, excitation effects (radiation, electron beam,
electric field, temperature, etc.) is the name given after the elimination of
materials that glow in the visible region. This event continues to glow after the
elimination of the effect of excitation is caled phosphorescence. In this study
were synthesized by the method of the combustion lanthanide doped alkaline
earth aluminates. These phosphors after excitation in the visible region to make a
long and continuous excitation radiation in terms of the radioactive isotope in
terms of not to require great interest. Particles synthesized from the e ements with
this new kind of phosphorescence as a green / environmentally friendly and
energy efficient as functional materials, have a great application potential. High
temperature and long reaction time required and the sol-gel method of combustion
according to the methods of solid state synthesis temperature lower than the short
reaction time, a small particle size, convenience, and is superior in terms of being
secured. In this study, the optimal ratio of rare earth elements, in terms of
brightness and glow duration was examined by SEM and XRD analysis.

Key words: Phosphorescence, Combustion method, SrAl,Os. Eu/ Ln (Ln: Dy,
Nd, Y, Gd), Persistence luminescence, Rare earth elements
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1. GIRIS Hact Ahmet CETINAY

1. GIRIS

Fosfor klasik olarak, uyarma etkisi (radyasyon, elektron demeti, elektrik alan,
sicaklik v.b) ortadan kalktiktan sonra gorunir bolgede 1sima yapan materyellere
verilen isimdir. Bu sekilde uyarma etkis ortadan kaktiktan sonra isimanin devam
etmes olayina fosforesans adi verilmistir. Dogal fosforesans ilk kez 1568 yilinda
CELLINI tarafindan elmasta go6zlenmistir. Bolognali ayakka tamircis
VINCENZO CASCARIOLO 1604 de, ilk yapay fosfor olan, kilkirtce zengin baryum
stlfatin kalsinasyonu ile giin 1s1iginda altin rengi 1s1ma yapan fosforu bulmustur.

Italya’ nin Bolonya kentinde yasayan simyaci Vincentinus Casciarolo, sonmis
bir yanardagin dibinde kristalin bir tas bulmus ve bu tas1 atina donusturmek
amaciyla odunkdmurt firininda pisirmistir. Sonugta, Casciarolo altini bulamamustir
ancak, gun 1s1gina maruz kaldiktan sonra karanlikta kirmizi 1s1k yayan sinterlenmis
bir tas elde etmistir. Bu tas “Bolonya tas1” olarak adlandirilmistir. Glnimuzdeki
bilgilere dayanarak sdz konusu tasin barit (BaSO,) oldugu ve pisirilen son Urdnin
fosforlar icin ana kristal tabir edilen malzemelerden birisi olan BaS (BaSO, + 2C —
BaS + 2C0O,) oldugu dusunilmektedir. Bu bulusun ardindan Avrupa mn birgok
bolgesinde benzer buluslar rapor edilmis ve 1sik yayan taglar “fosfor” diye
adlandirilmustir. Fosfor sozclgil Y unanca’da “1sik tasiyici” anlamina gelir ve Y unan
Mitolojisinde sabahyildizi Venls' in canlanmis hali olarak kabul edilir. Radyasyonla
uyarildiktan sonra maddenin kalici bicimde 1s1k yaymasi anlamindaki fosforesans
terimi, fosfor sozcUginden turetilmistir. Bolonya tasimn bulunmasindan 6nce
Japonlar, deniz kabuklarindan fosforesans boya hazirladiklarini rapor etmislerdir. Bu
gercek 10 yy'da Cin belgelerinde agklanmustir. Ilk fosforlarin kullanimimin
Japonlaraait oldugunu 6grenmek ilging olmustur Y esilay Kaya(2011).

Fosfor kelimesinin kullamimasi yalmzca fosforesans gosteren malzeme ile
kisith kalmamis, uyarma etkisi ile ayni anda infraraed, goértndr veya ultraviyole
bolgede 1s1ma yapan fluoresans olaylarin da kapsayacak sekilde genislemistir . 200
yil sonra ancak 19. yuz yilin ortasinda Fosforesans olayi, ilmi esaslariyle ortaya
konabildi. Bu sirada Aléxandre E.Becquerel fosforoskopu kesfetti. Bu alet 0,00001

saniye gibi kucik sireli 1sildamalari dlgebiliyordu. Yarim asir sonra Canton 1768 de
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CaS u ve 1866 da Sidot yesil 151k yayan luminesans materya ZnS U bulmasiyla
fosfor calismalari hizlandi.1886 da Vernuil in saf CaS U elde etmes bir bilgi
degisimine sebep oldu saf CaS luminesans Ozellik gdstermiyor yani 1s1ma
yapmiyordu. Bunun icin eser miktarda Bi a ihtiyag vardi. Sonra Yesil 1s1ma yapan
ZnS icin Cu a ve Kirmizi 1s1ma yapan BaS icin Cr a ihtiyag oldugu bulundu Luitel
(2010).

Floresans kelimesi, florit minerainin (CaF2) uyarimdan sonra fark
edilemeyecek kadar kisa 1sima yapmasin agiklamak tizere tiretilmistir. Floresans ve
fosforesans terimlerinin her ikisini de kapsayan lUminesans, ilk olarak 1988 de
Alman fizikgi Eilhardt Wiedemann tarafindan kullamlmstir. Bu kelime Latince' de
151k anlamina gelen lumen sozctigiinden gelmektedir. Guntmtzde lUminesans terimi,
maddelerin elektronik durumunun bir ¢esit harici enerji tarafindan uyariimasi ve bu
uyarilma enerjisinin 151k olarak disariya verilmesi seklinde tammlanabilir. Buradaki
151k sbzclgl sadece 400-700 nm arasindaki elektromanyetik dalgalart icermez,
aynca, iki uctaki komsu bolgeler olan ultraviyole ve kizil6tesi bolgeyi de ifade eder.
Y en (2000) ve Yen (2007).

Fosforesans ve fluoresans |uminesans terimi icinde birlestirilmistir. Kararl
ve heyecan verici gelismeler, fluoresan lamba ve renkli televizyon alanlarinda
olmustur. Isima (emisyon) veriminin arttirilmasi, daha dengeli renkler, daha hizli
islem, uzatilmis 0Ortn omri ve gelistirilmis Ozellikler arastirma konusu olan

alanlardan bazilar: olarak sdylenebilir.
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Sekil 1.1. Uzun dmuUrlt luminesanslarin parildama stirel erinin kiyaslanmasi
a) SrAl204:(Eu?, B), b) SrAI204:(Eu?*,Dy3+), ¢) SrAl204:(Eu2+Nd3+)
d) ticari olarak kullanilan ZnS.Cu,Co Matsuzawa (1996).

GUnumuzde fosforesans maddeler olarak bilinen ve nadir toprak elementi
olarak adlandirdigimiz lantanitlerle, hazirlanan uzun 1simal1 nano pargaciklar yaygin
bir kullamm aamna sahiptir. Ayrica, zehirsiz ve non-radyoaktif, olarak kabul
edilmektedirler. Bu elementlerle sentezlenen fosforesans 6zellikli parcaciklar yeni bir
tur olarak yesil-cevreci ve enerji tasarruflu fonksiyonel malzemeler olarak biyik bir
uygulamaya potansiyeline sahipler. Acil durumlarda yangin vs., trafik, ulasim, 6lc¢l
aetleri, bina ve yer dosemelerinde, askeri tesislerde, dusik aydinlatmalarda,
isildayan film gibi baski mirekkep, plastik, seramik, dekorasyon, 0zel uyar
sistemlerde, yon isaretlerinde, kagit ve benzeri Grtnlerde kullanilir.

Uzun 1s1mal1 fosforesans maddeler, gunlik yasamda aydinlatma amaciyla UV
lambalarda disik ve yuksek basingli civa lambalarinda, 1sikli ilan panolarinda, x-
isinlar uygulamalarinda, televizyon gibi katot 1s1ni tuplerinde, triin kodlamalar gibi
bir cok alanda kullanilabilmektedir.

Son yillarda elektronik sektoriindeki gelismelerde endustriyel anlamda
fosforesans malzemelerin kararlilik, parlaklik ve bir ¢ok 6zellikleri bakimindan gok
Onem arz etmeye baslamistir. Bu malzemelerin ozellikleri ana yapi, aktivatorlerin

cinsi, aktivatorler arasindaki karmasik etkilesimlere ve kompozisyonlara baglidir.
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Cizelge 1.1. Yeni yontemlerle ve geleneksel yontemle elde edilen foforesans
maddelerin karsilastirilmasi

Adz Yeni yontemISGel eneksel

Kimyasal Bilesik Nadir Toprak  ZnS:Cu
Elementleri

Renk Kirmizi, mavi, Sar-yesil
Yesil, sar

Uyarim Enerjisi (nm) 200-450 200-450

Emisyon Dalga Boyu (nm) 520 530

Isstma Parlalik(mcd/m2) 320-340 16

Isima Sires (dak.) 2000 Max 200

Uyarim zaman (dak.) 10 10

Is1k hashg: >1000 hr 100 hr %65 azalma, 1000 hr

sifir
Kimyasal kararhhk M Ukemmel Zayif-iyi

ZnS:Cu fosfor uzun sireli yesil 151k yayan malzeme olarak 20. ylzyilin
basindan beri bilinmektedir. Fakat yukarnda Cizelge 1.1.’de goruldugu gibi,
kullamldig1 uygulamalarda sagladigi parlaklik ve bu parlakligin strekliligi simrlidir.
Gorunur fosfor etkis birkag saatten daha fazla korunmamakta ve fosforesans
parlaklik kolaylikla bozulmaktadir. Dolayisiyla, parlakligin strdurilebilmes igin
ZnS:Cu fosfor esasli boyalara bazen radyoaktif elementler (147Pm 1H gibi) ilave
edilmekte, boylece bu fosfor radyoaktif 1sindan yayilan  enerjiyi
verebilmektedir(Wenyu ve ark., 2007). Ancak, radyoaktif elementlerin islenme ve
yok edilme prosediirii cok zordur ve birgok problemle karsilasilir. Sonug olarak,
boyles bir fosforesans maddenin kullamm da sinirlidir.

Uzun 1simal1 fosforesans maddeler, genelde sulfir ve selentr, oksistilfar,
borat, aduminat, gallat, arsenat, niobat, fosfat, silikat, aimino silikat, silfat,
halojentr gibi iyonlar iceren cok sayida anorganik tuzlarn kapsayan kristalin
maddelerdir.  Kristalin kati1 icerisne ¢ok dusUk derisimde aktivator atomlar
yerlestirilerek yasak enerji araliginda kalan ek enerji seviyeleri olusturulabilir.
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Y Uksek derisimde katkilanan aktivator atomlart sondirticti merkezi olarak davramr
ve 1s1ima soner. Uzun sireli isildarlarin elde edilebilmesi igin aktivatorin yanmnda
ikincil katki atomlar1 (yardimci-aktivator) da kullanilmaktadir.  Genelde bu atomlar
“vericiler”, aktivatorler ise“aicilar” olarak tammlanir. Ergitici iyonlar: her zaman
kristal hiicresine girmese de, ikincil katki atomu yik denkligini saglamakta ve aym
zamanda tuzaklama merkezlerinin olusmasina neden olmaktadir. Etkili bir isimaigin,
konut kristalin kimyasal bilesimi, aktivatérin ve ikincil katki iyonunun cinsi ve katki
orani, sicaklik ve kristalizasyon prosesinin niteligi ve siiresi onemli parametrelerdir.

Aktivator atomlar ile katkilanmus 1sildar maddelerin fiziksel oOzellikleri
katkilanmarmis olanlara gore farkliliklar gosterir. Konut kristalin kristal alan iginde
korunan ve kismen dolu olan 4f alt kabuklar: arasindaki gecisler 1sitmaya neden olur.
Bu tUr uzun 1s1imal1 fosforesans maddeler konut kristalin yapisina bagli olarak dar bir
band spektrumuna sahiptir. Farkli, keskin bandlar yiksek derisimde isima renklerinin
olusmasina yol acar. Konut kristal hiicres ile etkilesimlerinin disik olmasi
nedeniyle, aktivatorlerle katkilanmis uzun 1simali fosforesans maddeler kuantum
verimleri genelde yuksektir ve diger isildarlarla karsilastirildiklarinda sonme
yalnmizca yiksek sicakliklarda veya daha ytksek aktivator derisimlerinde gerceklesir.
Europiyum, terbiyum, seryum ve neodimyum en ¢ok kullanilan aktivatorlerdendir.
Iterbiyum, terbiyum ve praseodmiyum ise ayn: zamanda duyarlilig: arttirici yardimer
aktivator olarak kullamlmaktadir.

1.1 Liminesansin Simiflandirilmasi

LUuminesans, fosfor olarak adlandirilan bazi katilardan 1s1gin yayimidir. Kara
cism 1simast icermeyen bu yayim kati elektronik sistemin dnceki uyarimimin bazi
gesitleri (Ornegin, gorundr, infrared (IR) ya da ultraviyole (UV) 1s1k ve iyonlastirici
radyasyon) vasitasiyla kati icindeki depolanan enerjinin serbest kamasidir.
Radyasyon, madde Uzerine diustiigt zaman enerjisinin bir kismi sogurulabilir ve daha
uzun dalga boylarinda 151k olarak tekrar yayinlanabilir. (Stoke's Kanunu). Bu
[Gminesans yontemidir. Yayilan 1s1igin dalga boyu luminesans maddenin

karakteristigidir. Genellikle [iminesans maddeyle bircok calismasi gorinen 1s18in
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yayimiyla ilgilidir fakat ultraviyole ya da kizil6tes (infra-red) gibi diger dalga
boylarinda da yayinlanabilir. Radyasyon enerjisini depolama yetenegi |Uminesans
dozimetrede Onemlidir ve genellikle aktivatorlerin varligiyla ilgilidir. (6rnegin,
safsizlik atomlari ve yapmsal kusurlar) Cizelge 1.2. liminesans olayimn bazi

cesitlerini ve uyarma yontemlerini gosteriyor (Furettave ark., 1998).

Cizelge 1.2. Luminesans olay: ve uyarma metodlart Tugay (2008).

Liiminesans Olayr | Uvarma Yintemleri

Bioliimnesans = Bivokimyasal reaksiyonlardan olan enerji
Katodoliminesans =+ Katod ismlair

Kemuliiminesans = Kimyasal reaksiyonlardan olan enerji
Elekiroliuninesans = Elekurik alam

Fotoliimmesans =+ Optiksel fotonlar (UV. goriiniir ve infrared 15181)
Piezoliiminesans - Basmg (10 ton m™)

Tnboliminesans =+ Surtiinme

Radvoltininesans = Ivonlastinic: radvasyon

Sonoliminesans =+ Ses dalgalan

Floresans
Fosforesans } = Ivonlasnne: radyvasyon, UV, gorimiir 151k

Termoliiminesans

1.1.1 Floresansve Fosforesans Teoris

Floresans ve fosforesans, uyariimamin fotonlarin absorpsiyonu ile olmast
bakimindan benzerdirler. Bunun bir sonucu olarak, bu iki olay, sklikla daha genel
bir terim olan fotoliUminesans ile ifade edilir. Sonradan gorulecegi gibi, floresans,
floresanstan sorumlu elektronik enerji aktariminin elektronun spininde bir degisiklik
olusturmamasi ile fosforesanstan ayrilir. Bunun bir sonucu olarak, floresans hemen
yok olan (<10®s) bir Iiiminesans olup, kisa émiirliidir. Buna karsilik fosforesans
emisyonlart ile iliskili elektron spinindeki bir degisme, isinlamamn bitmesinden
sonra kolayca tespit edilebilir bir sire kadar, genellikle birkag saniye veya daha
uzun, 1istmanin stirmesine sebep olur. Bir ¢ok durumda, floresans veya fosforesans
olarak foto |iminesans emisyonu, onu uyarmak igin kullanilan istmamnkinden daha
uzun dalga boyundadhr.



1. GIRIS Hact Ahmet CETINAY

Floresans basit veya karmasik gaz, sivi ve kat1 kimyasal sistemlerde meydana
gelir. Floresansin en basit tipi, seyreltik atomik buharlarin gosterdigi floresanstir.
Ornegin, buhar halindeki sodyum atomlarinin 3s elektronlar, 589,6 ve 589 nm lik
dalga boylarindaki 1sinlarin absorpsiyonu ile 3p enerji seviyesine uyarlabilir. 10 -
10® s sonra, elektronlar temel duruma geri doner ve her yone dogru, ayn iki dalga
boyunda 1s1in yayar. Frekansta degisiklik olmaksizin absorplanan 1simn yeniden
yayillmasin kapsayan floresansin bu tipi rezonans isimas veya rezonans floresans
olarak bilinir.

Bircok molekiler tur, rezonans floresanst da gosterir. Bununla beraber ¢ok
sik olarak, molekiler floresans veya fosforesans bantlarn rezonans gizgisinden daha
uzun dalga boylarinda merkezlenmis olarak bulunur. Bu uzun dalga boylarina veya
dustk enerjilere kayma stokes kaymasi olarak ifade edilir.

Uyarilmis elektronik; halin enerji kaybetmesi, fosforesans yoluyla da olabilir .
Triplet bir halde sistemler arasi gecisten, sonra, i¢ veya dis donlsim veya
fosforesans ile biraz daha sonim olabilir. Bir triplet & singlet gecisi singletasinglet
donustimine gére cok daha az mumkindir; bu nedenle, uyarilmis triplet halin
ortalama 6mri, emisyona gore 10-4 s den 10s ye veya daha fazla sireye kadar
olabilir. Boylece, boyle bir gecisten kaynaklanan emisyon, isinlanma kesildikten

sonra biraz daha surebilir.
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Sekil 1.2. Floresans ve fosforesans olay

Fosforesans ve bozunmasi (decay) ile ilgili gorUsler hem konfiglrasyonel
enerji diyagrami hem de enerji band modeline dayandirilarak aciklanmustir. Bu farkl
enerji diyagramlarina bagli olarak iki temel bozunma modu gozlenmektedir. Sekil
1.3 de hi¢ bir tuzaklanmus elektronun olmayacagi temel ve uyarilmis (eksite)

seviyelere ait konfiglrasyonel enerji diyagramn gostermektedir.

uvarilmis

temel

=—xxmzZm

. _Uzaklik x o
Sekil 1.3. Temel ve uyarilmis seviye igin konfiglirasyonel enerji diyagramu
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1.1.2 Floresansve Fosforesana Etkileyen Degiskenler

Bir maddenin lUminesans yapip yapmayacagina, hem molekuler yapi hem de
kimyasal cevre etki eder; lUminesans olurken bu faktorler, emisyon siddetini de
belirler.

1.1.3 Kuantum Verimi

Floresans veya fosforesans icin kuantum verimi veya kuantum verimi oran
basit olarak |iminesans yapan molekillerin sayisimn toplam uyariimis mol ekl
sayisina oramdir. Floresein gibi oldukga floresans bir molekdl icin bazi sartlar
atindaki kuantum verimi bire yaklasir. Onemli derecede, floresans yapmayan

kimyasal turler sifira yakin verimlere sahiptir.

- ki
ki + Ko+ ko +kia + kea + ka

kf =floesresans bag1l hiz sabiti
ks= sistemler arasi gecis :
kdd= dis dontstim
kid=i¢ donusiim “ “
kda= On ayrisma

ka = ayrisma

Floresansta 250 nm'den daha kiiclk dalga boylarindaki ultraviyole 1sinlarin
absorpsiyonun sonucu floresansin nadiren oldugunu bilmek énemlidir. Clnkd bu tor
1simalar, énayrisma ve ayrisma ile uyarilmis halin sbniimiine sebep olmaya yetecek
kadar enerjilidir. Ornegin, 200 nm'lik bir 1510 yaklasik 140 kcal/mol'e karsilik gelir;
bircok organik molekul bu biyuklikteki enerjiler ile kopartilabilecek bazi baglara
sahiptir. Sonu¢ olarak, s& s* gecisi sebebiyle olan floresans nadiren gozlenir;
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bunun yerine, boyle emisyon, daha az enerjili p ap* ve n ap* gecisleri ile

stnirlidir.

1.1.4. Kuantum Verimi ve Gegis Tipi

Floresansin en diusik enerjili gecisi p ap* tipi olan bilesiklerde, en distk
enerjili gegisi n ap* tipi olan bilesiklerden daha fazla oldugu gozlenmistir; yani,
p ap* gecisi icin kuvantum verimi daha buyuktir. p &p* gegisi ileilgili olan daha
blyuk kuantum verimi iki yolla gerceklesebilir. Birincisi, bir p &p* gegisin molar
absorpsiyon katsayisinin normal olarak bir n &p* gecisininkinden 100 ile1000 kat
daha blyuk olmasidir. Bu buyuklik her iki yondeki gecis olasiligimn bir 6l¢lstini
gosterir. Boylece, p &p* gecisi ileilgili 6mir daha kisa (bir n &p* gecisi icin olan
10° - 107 s ile karsilastirildiginda 107 - 10° s kadar) ve Esitlik deki kf daha
buyuktdr.

1.1.5. Floresansve Y ap1

En siddetli ve en faydal1 floresans, distk enerjili p &p* gecislerine sahip
aromatik fonksiyonel gruplan iceren bilesiklerde gorulir. Alifatik ve aisiklik
karbonil gruplarin veya fazla sayida konjlge cift bagli yapilar iceren bilesikler de
floresans gosterebilir, ancak bunlarin sayist aromatik sistemlerin sayist ile

karsilastirildiginda daha azdir.
1.1.6. Derisim Etkis

Floresans siddeti F, dustik derisimlerde derisim ile orantilidir. F=KC

Y Uksek derisimlerde kendi kendine sonim ve kendi kendine absorpsiyon
nedeniyle negatif sapma gosterir.

Bir uyarma spektrumu, uyarma dalgaboyu degistirilirken, sabit dalgaboyunda
lGminesansin olclilmesiyle elde edilir. (aym sartlarda elde edilen absorpsiyon

spektrumu ile aymidir). Floresans ve fosforesans spektrumlari dalgaboyunun bir

10
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fonksiyonu olarak emisyon siddeti kaydedilirken sabit dalgaboyunda uyarilmay1
kapsar.

1.2. Lantanit Katkili Aluminatlarda (SrAl,O4, CaAl,0O4ve BaAl,O,4) Fosforesans
Mekanizmas

SrAlL,O4: EU?;DY* ve Ca Al,O4 EU*;Dy** tin uzun miirlii luminesanslarin
ozellikleri ilk kez Matsuzawa ve arkadaslar: tarafinda rapor edilmistir. Eu?* 5d-4f
gegcisinden dolay: bir yayinima yol agan yeniden birlesme merkezidir. Bu daha 6nce
Abbruscato tarafindan 6nerilen mekanizmaya dayanmaktadir. Eu** nin 5d haline
uyarimi sonrasinda bir bosluk degerlik bandindan serbest birakilir ve sonra Dy
tarafinfan tuzaklanir. Termal olarak aktiflesmis Dy** tarafindan salinan bosluk Eu*
ile birlesir ve uzun 6murlt luminesansa yol acar. Bu mekanizma termoluminesans
parildama pikleriyle Nakazawa, Machida, Yamamoto ve Matsuzawa tarafindan
desteklenmistir. Sonra pek c¢ok makalede gecerliligi hakkinda sorgulanmadan
alinmustir. Matsuzawa ve ark. nin yaptigi calismadan beri aymi anda Eu** ve Dy**
yardimci katkili yogun ve uzun 6marlt |Gminesans 6zelligi sergileyen pek ¢ok baska
bilesik bulunmustur. BaAl,0s;, CaSrAl,SIO7, SrAl1405, M3sMgSi;Os (M =
Ca,Sr,Ba), MoMgSi,0O; (M = CaSr,Ba), CaMgSi,Os, Sr2ZnSi0O7 ve CaAl,SioOg
bunlara ornek olarak verilebilir. Bu bilesiklerin hepsinde mekanizmayr agiklamak
icin Matsuzawa ve ark. mnin modeli kullanilmistir. Termoluminesans, electron
paramanyetik rezonans(EPR) ve fotoiletkenlik yardimiyla bu mekanizmayi izah eden
deneylerin  hepsi mekanizmay:r desteklemek i¢cin  yorumlanmistir. Hoélsa ve
meslektaslar bu mekanizmadaki bazi seylere katilmamustir. Bu kisimlar Eu* ve
Dy*(veya Nd™) gegerli argiimanlar ile kabul edilemez bulmuslardir. Cok yakin
zamanlarda Qi ve ark. SrMgSi,O7: Eu?*Dy** (izerine XANES spektroskopi
calismalar: yapti. Sonug ne Eu* nede Dy** varligini orataya cikarmadi. Bu da uzun
Omarl G 1tminesans mekanizmasinin hala sorgulanmaya agik oldugu sonucunu ortaya
cikarmigtir. Bu arada Matsuzawa ve ark. mn mekanizmas: elektroluminesans
fosforlan CaGaS; ve SrGaS; in Eu?* 5d-4f liminesans sonimlenmesini

aciklamada popilarite kazanmstir. Najafov ve ark. SrGay,SsEu?" soniimlenmesi icin

11
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Eu?* den bir boslugun degerlik bandina salinmasi seklinde oldugu sonucuna
varmistir. Sonra Chartier ve ark. CaGaS;: EU?* icin ayni mekanizmay: dnermistir.
Daha sonra Dorenbos ve ark. bu mekanizmaya dayanarak kendi mekanizmaan 6ne
stirmistir Dorenbos (2005).

Dorenbos tarafindan son kez gosterildigi Uzere, éne sirilen Eu™”mn son
4t'5d" elektronik konfigiirasyonuyla VB—EU™* (4f*°5d") gegisi yanhs bir bosluk
durumu Uzerine kurulmustur. Bu dezavantglan ylzinden Matsuzawa modeli,
Beauger ve Aitasalo tarafindan modifiye edilmistir. Her iki diizenlemede de Eu*? nin
foto uyarilmasinin bilinmeyen bir orijinden veya temel durumda enerji
seviyelerindeki oksijen boslugu kaynakli belirli hata seviyelerinde sikismis
elektronun geri donustnden kaynakli enerji aktarimlariyla gergeklestigi varsayilir.
Bu hata seviyeleri UV uyarilmasi altinda, degerlik bandinin azalmasi ylzinden
meydana gelir ve bosluklarin katyon bosluklarinda tuzaklanmasiyla sonuclanir.
Boylece, foto iletkenlik 6lgliminden yola cikilarak olusturulan tuzaklama sireci

korunur. Clabau (2007).

CB
— lrapping
detrapping
—— 4154’
520 nm
uv —_———E .
Eu®*
KTr _,'?_V& — af'(*$5)
a 3
VB
Sekil 1.4. Beauger tarafindan Sr Al,O,: Eu® icin 6nerilen uzun émirl{i luminesans
mekanizmasi

Son zamanlarda Sr AlLOsEU®*, Dy" sisteminde EPR 6lcimlerinden
gozlendigine gore EU?* katyon konsantrasyonu UV isinlan atinda azalip 1sinlama
durduruldugu zaman artmaktadir. Gozlem, Beauger, Aitasola ve arkadaslarinin
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savundugu enerji transfer siirecini desteklemez. Bu durum SrAl;O4:Eu, Dy nin
fiziksel Ozelliklerini agiklayan yeni bir fosforesans mekanizmasinin énerilmesine yol
acmis ve onermes literatirde rapor edilmistir. Sekil 1.5.de gorilen mekanizma
asagidaki gerceklere dayanmaktachr. Clabau (2007).

(a) Eu** katyonlarinin d-blok seviyeleri iletim bandinin alt kismi ile kismen
ust Uste gakisir (varsayimsal bir bilesim Srg7sEUp2s Al2O4 igin yapilan elektronik
bant yap1 hesaplarina goére).

(b) Eu?"'nin f7 temel durumu XPS nin Onerdigi yasak bant boslugunun
ortasinda uzanir.

(c) EU** katyonlar: 1sinla uyarilma durumunda oksitlenebilir ciinkii hem Eu®*
hem de Eu*® turrleri oksitlerde kararlidirlar.

(d) Eu** katyon konsantrasyonu UV 1simasi atinda degisebilir. Bu noktada,
belirtmek gerekir ki; Eu'*nin 5d seviyeleri ve Eu?"'nin 4f’ temel ha durumu
Dorenbos tarafindan deneysel analizlere gore dnerilen bilgiler ile értismektedir

[y pree Iletkenlilkk Band:

Degerlik Banda

Sekil 1.5. SrAl,O4: Eu ve yardimcr katkilanmus tirevlerinin fosforesans mekanizmasi
(Kirmizi ve siyah oklar tuzaklama ve tuzaklanmamn bozunmas: stireclerini
temsil etmektedir) (CTS: yuk tasimm hali) Clabau (2007).

SrAlL,O,4 ve Sr AlLO4Eu®, Dy™ icin gelistirilen fosforesans mekanizmanin
adl1 su sekilde ozetlenebilir; UV uyarim atinda, elektronlar isgal edilmis Eu** 4f
seviyelerinden bos olan 5d seviyelerine ve iletkenlik bandina gecirilirler ve bazilar

bos fotonlarla dretilmis Eu™® katyonlarindaki konumlarda yer alan oksijen
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bosluklarinda (Vo) tuzaklanirlar. Tipik olarak, SrAl,O, deki oksijen boslugu
seviyeleri, oksijen boslugunun cevresindeki Al™ iyonlarinin sp* orbitaline karsilik
gelecektir (Sekil 1.5).

Eu bolgelerinde 1s1l olarak aktive edilmis radyoaktif yeniden birlesme Sr
Al;04:Eu ve SrAl,0O4:Eu, Dy sistemlerinde 520nm de karakteristik yesil |tminesans
olusumuna yol acar. Bu asamada, tuzak iceren liminesans merkezindeki yakinliga
ragmen, 4f orbitalerinin blzllmis dogasindan dolayr elektron tuzagindan
oksitlenmis durumdaki europium katyonuna dogru hicbir direkt yeniden birlesme yer
almamistir. Bahsedilen modelde SrAl,O4Eu®'nin bosluk iletkenligi, M6ssbauer
deneylerinde belirtildigi gibi, SrAl,O4Eu** icinde azalmadan kalan cokelmis Eu*
katyonlarina atfedilir. UV uyaniimast altinda, yuk transferi iletim bandinin Ust
kismindan temel haldeki Eu?* katyonlarin: olusturmak tizere Eu katyonlarina dogru
gerceklesir. Termoliminesans piklerinin spektrum analizi degerlik band: icinde
olusan bosluklarin katyon bosluk seviyelerinde tuzaklandigim gosterir (6rnegin, her
katyon boslugunu cevreleyen yalin ¢ift oksijen atomunun seviyeleri). Tuzaklardan
kurtulan bogluklar 450 nm'deki yayimimla olusan foto-tretilmis Eu®* iyonlarindaki
elektronlarla birlesecektir. Hava ortaminda europium katyonlariyla hazirlanan
SrAl;O4:EU’ nun distk sicaklik 1Gminesans spektrum ornekleri sadece 450 nm' de pik
verirken, indirgen atmosfer kosullarinda pisirilmis drneklerin yayimm degeri 520 nm
cikmaktadir Clabau (2007).

1.2.1.0nerilen uzun 6mirl liminesans mekanizmalari

YUk tasiyicilar elektronlan yavas yavas tuzaklardan yayarlar , sonra yuk
tasiyicilar aktivatOrlere geri donerler ve liminesans olusur. Tabii bazi aragtirmalar
tarafindan tuzak derinlikleri hakkinda bilgi elde etmek igin termoluminesans
egrilerini incelenmistir. Fakat tuzaklarin ve yuk tasiyicilarin dogas: ve kaynagi hala
net degildir. Ancak 1996 dan beri, ¢ok temel modellerden cssitli tir ve
derinliklerdeki multi  fonksiyonel tuzakli sistemlere kadar dizilen farkh
mekanizmalar 6nerilmistir. Eeckhout (2010)
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1.2.1.1. Matsuzawa modeli:

SrAlL,O4:Eu ?*,Dy** 1n kesfini ilan eden meshur makalede, Matsuzawa ve ark.
siradhst uzun sureli lUminesansin kaynagim agiklamaya calismistir. Modelin sematik

resmi Sekil 1.6 gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Matsuzawa ve ark. tarafindan Sr Al,O.:Eu®*,Dy*" icin dnerilen uzun
Omarl G luminesans mekanizmasi

Bu modelede bosluklar esas yiuk tasiyicilari kabul edilmistir. Bu kabul
Abbruscatonun yardimci aktivator icermeyen onceki 6lcimlerine dayanmaktadr,
aym zamanda bu madde zayif 1sima gostermektedir. Abburuscato bu sonucu Hall 1n
Olcimlerinden elde etmistir. Abbruscatonun cikardigi sonuca gore esas yik
tastyicilart valans bandindaki bosluklar olmaliydi. Sr** bosluklarinin bu bosluklar
icin tuzak gorevi gorduginden stphelenmistir. Ayrica Matsuzava ve ark. bosluklarin
esas yuk tasiyicilar oldugunuda destekleyen dizgin olmayan aydinlatma
fotoiletkenligi 6lgtimlerini yapmustir.

Matsuzawa Abbruscatonun onerdigi modeli nadir toprak elementlerinin
oranint agiklamak icin gelistirmistir. Eu®* bir foton ile uyarildigi zaman bir bosluk
valans bandindan kacabilir, boylelikle bir Eu* iyonu olusur. Bosluk Dy** tarafindan
yakalanir, boylece Dy*™ iyonu olusur. Bir siire sonra termal enerji tuzaklanmus

bosluklarin tekrardan valans bandina donmesine sebep olur. Oradan Eu+ iyonuna
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geri taginabilir. Fotonlarin yayimimi ile Eu?* kararli haline déner. UV 1s13a maruz
birakildiginda Eu** nin uyarilmas: 4f —5d gecisi ile meydan gelir fakat ev sahibi
kristal uyariimaz.

Fotoiletkenlik dlcuimlerinin sonuclar: acik bir sekilde belirtir ki 4f karal1 hal
seviyesindeki olusmus bosluklar termal olarak valans bandina serbest birakilir. Bu
siiregte EU”*, E* ya doniisir. Eu** min 4f kararli hal seviyesinin AE derinligi su
sekildedir: valans bandindaki termal dengede Eu** ve serbest bosluk arasindaki
bosluklar icin Fermi dizeyi herhade Eu?* ile valns bandinin ortasinda yer
amaktadir. Bu nedenle serbest bosluklarin sayisi exp (-AE/2KT) ile doru orantili
olmalidir. Fotoiletkenlik artis1 icin gozlenen aktivasyon enerjisi sivi azot sicakliginda
0,03eV dir. Sonra AE 0,006eV dir. Serbest birakilmis bosluklar valans bandina goc
eder ve Dy** iyonu tarafindan tuzaklamir bu yiizden Dy** ya doéniistuigti kabul edilir.
UV sonrasinda uyariima kesilir, bosluk tekrardan termal olarak uyarnlir ve vaans
bandina serbest birakilir. Tuzak seviyesinin derinligi 0,65eV dir. Bosluk uyarilmis
Eu+ e go¢ eder ve Eu+ tarafindan yakanir. Bu ytzden tekrardan birlesme meydana
gelir, fosforesans olur. Ozet olarak SrA1,0.:Eu®*,Dy* bosluklardan kaynaklanan
fotoiletkenlik mekanizmasi ile ve tuzaklar ve bosluklarin termal  yayimmi ile
yorumlanir. Dy** iyonu bir yardime aktivator olarak sistemde tuzak boslugu olarak
gorev yaptigi seklinde ve oda sicakliginda termal yayinim hizina bagli  uygun
derinlige yerlesmis son derece yogun tuzak dizeyi olusturdugu seklinde tanimlanr.
Eeckhout (2010) ve Matsuzawa (1996).

1.2.1.2. Aitasalo modédli

2003 de Aitasalo ve ark. Matsuzawadan oldukga farklt bir model dnermistir
Sekil 1.7. Bu modelde valans bandindan elektronlar direk olarak belli olmayan bir
kaynagin tuzak dizeyine uyarilir. Bu yolla yaratilan bogluklar Ca bosluklarina("Vca
Kroger-Vink notasyonunda) goc¢ eder ve orada yakalanir. Elektron tuzak diizeyinden
termal enerji ile cikarilip uzaklastirilir ve oksijen boslugunda son bulur. Boylelikle
iletkenlik bandi oksijen bosuk diizeylerinin ¢ok altinda yer alir ve iletkenlikbandina
termal olarak gecislere imkan saglar. Aitasalo ve ark. elektronlar ve bosluklardaki
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enerji direk olarak europiyum iyonlarina enerji transferi sayesinde verildigini kabul

etmislerdir.
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Sekil 1.7. Aitasalo ve ark. tarafindan CaAl,O,:Eu?*,Dy*® icin 6nerilen uzun émiirlii
luminesans mekanizmasi

Ho6lsa ve meslektaslar: bu modeli ¢esitli sebeplerle aciklamustir. Birinci olarak
Matsuzawa modeli yardimci katl1 icermeyen SrAl,O.EU?* yi gozard: etmistir. Bu
yuzden artt ¢ yukli nadir toprak yardimc: katkilari icin bir modele ihtiyag
duymistir. Aitasalo ve ark. letis hatalarinin sayisimt arttirarak onerdikleri yardimci
katki etkisini agiklamistir clnki art: G¢ yUkld lantanit iyonlart arti iki yuklt toprak
alkali iyonlarimin yerlerini doldurur buda yuk telafis icin kendiliginden hata
olusmasini saglar. Bu ayni zamanda uzun 8mirlti 1iminesans icin materyale Sm*
ilavesinin neden zararl oldugunuda agiklar. Cuinkii hazirlama sirasinda Sm*® Sm** ye
indirgenir, boylelikle katyon bosluklari ortadan kalkar ve tuzak boslugu olarak
davranir.

Aitasalo ve ark. son gozlemleri ile yeni bir |tminesans mekanizmas: 6nermek
icin cesaretlenmistir. Bu gozlemde CaAl,OzEU®* UV ve gorinir 1sik altinda
caismast mavi bolgede (Amax = 440 nm) 4f°5d'—4f’ den dolay: genis band
[Gminesansint gbzlemlemislirdir. Goértndr bdlge uyarimi icin 530 nm civarinda

bulunnan bu 151k art1 bir yikli Eu” olusturabilmek icin yeterince biyik bir enerji
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degildi. 530 nm deki iki fotonun derin tuzaklar vasitasiyla uyarilmis hal
absorbsiyonunu, sig tuzaklarda electronlarin tuzaklanmasi takip eder.

Matsuzawa modeli tuzaklanmis yik tasiyicilarimin Eu?* ile saglandigin
savunmuslardir fakat bu kadar dusik bir enerjiyle bunu nasil yapilacagim
aciklayamamuslardir Eeckhout (2010) ve Aitasalo (2001).

1.2.1.3. Dorenbos moddli

Dorenbos Uzin 6murltd l0minesans ve skintilator fizik uygulamalan ile
inorganic bilesiklerdeki lantanitlerin enerji seviyelerini tammlamak icin biyuk bir
efor saf etmistir. Daha 6nce Aitasalo ve ark. nin bahsettigi Eu* ve Dy** iin aluminat
ve dilikatlarda varligimn ihtimal disi1 oldugu konusunda aym fikirde paylasmstir.
ikinci olarak uyarim sonrasi Eu?* nin temel halindeki varsayilan boslugunun hatal:
bir mantiga dayandigina dikkat cekmistir. Degerlik band: ve iletekenlik bandi Bloch
halinde delocalize olmustur ve degelik bandinda bir elektronun degerlik badindan
iletkenlik badina ekzitasyonu gercek bosluk(real hole) olarak gotirir. Europium un
4f hali uyannm sonrasinda bu bosluk(real hole) bir gercek bosluk olarak
yorumlanmamali bu bosluk electron kabul etmketedir. Dorenbos, Abbruscato ve
Matsuzawa nin bosluk iletimi gdzlemleri ile ikna olmamistir. Bu problem Matsuzawa
modelinin  farli bir modelle sunulmasi konusunda 2005 de Dorenbosu

cesaretlendirmistir.
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Sekil 1.8. Dorenbos ve ark. tarafindan aluminatlar ve silikatlar icin 6nerilen uzun
Omurl G [Uminesans mekanizmasi
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Matsuzawa modelindeki gibi arti iki yuklt europium iyonundaki elektronlar
uyarilir. Sonra arti iki yUklt europiumun 5d diizeyi iletkenlik bandini ¢ok yakininda
kalir, bu uyarilan elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina uyarilir, sonra arti g
yuklU nadir toprak yardimci katkilar tarafindan yakalin ve arti iki yiklenmesini
saglar. Termal enerji tuzaklanmis elektronu serbest birakir, sonra |Uminesans
merkezine ulasarak birlesir. Bu mekanizma esasinda Matsuzawanin 6nerdigi ile aym
fakat Eu* ve RE*" varligini gerektirmiyor. Ancak yardimer katki isermeyen uzun
Omurlt luminesans: da aciklayamamustir.

Inoraganik bilesiklardeki lantanik duzeylerinin bulunudegu yer ile ilgili
onceki yaptigi arastirmalarina dayanrak, Dorenbos SrAl,O, daki Dy** nin(Dy** in
electron yakalamas: sonrasinda) enerji dizeyi iletkenlik bandinin yaklasik 0.9 eV
altinda bulundugu sonucuna varmistir buda SrAl,04:Eu®* DY*" icinde bulunan tuzak
derinligi ile ayn diizene sahiptir. Dorenbos modeli ayni zamanda Sm** ve Yb*" iin
kuvvetli bir sekilde uyarim sonrasinda sondiigiinti agiklamustir. Onceki calisma Sm**
ve Yb* (n duzeylerinin Dy** ve Nd®* gibi diger arti iki yUklu nadir toprak
iyonlarimin ¢ok altinda bulundugunu ortaya koymustur. Bu sonuclar gosterir ki oda
sicakliginda salinamayacak kadar asir1 derinlerdedir Eeckhout (2010) ve Dorenbos
(2005).
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Sekil 1.9. SrAl,O4 dalantanit dizeylerinin semasi Dorenbos (2005).
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1.2.1.4. Clabau moddli

Ayni donemlerde Dorenbos gibi Clabau ve ark.da mevcut uzun Omurli
lGminesans mekanizmas: gozden gecirdi ve bir dizeltemeye ihityac oldugunu
bulmustur. Dorenbos ile ayni nedenle Matsuzawa modelini kabul etmemistir. Ayrica
ikiside elektro paramanyetik rezonans(EPR) dan bahsetmistir ki bu ol¢timler uyarim
esnasinda Eu? konsantrasyonunun zal digint gostermistir. Uyarim kesildikten hemen
sonrada esnasinda Eu*? konsantrasyonununda bir artis gorilmektedir. Eu™ nin
tuzaklama prosesine katilmasi gerektigi sonucuna vardilar, buda Aitasalo tarafindan
onerilen tuzaklama sonrasi Eu*? ye enerji transferi fikrini cliriitmistir.

Clabau ve ark. tarafindan sunulan model Sekil 1.10. da gosterilmistir. Bu da
Dorenbos modeline benziyordu ama bazi 6nemli farklar vardi. Birinci olarak
iletkenlik bandina elektron gogl olmamaliydi. Tuzaklar ve lUminesans merkezi
arasindaki elektronlarin transferinin direk transfer ile olduguna inanmistir, buda
europiyum ve letis hatalarinin arasinda yakinlik gerektirir. Bu varsayim UV uyayrimi
altinda SrAl,0.:Eu®* Dy*" fotoiletkenlik dlctimlerine dayanir, bu da 250K e kadar
artar ve sonug olarak 300K de bir plato fazina ulasir, bu sicaklik civarinda serbest
olamayan yuk tasiyicilarimt ortaya cikarir. Buna ragmen 300K civarinda
termoliminesans oOlcimleri bu sicaklikta de-trapping surecinin varhigint agikca
gosterir. Bundan Clabau ve ark. tuzaklar ve liminesans merkezi arandaki etkilesim

iletkenlik band: vasitasiyla orataya ¢gitkmadigi sonucuna varmuslardir.
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Sekil 1.10. Clabau ve ark. SrAl204:Euz+,Dys+ icin 6nerilen uzun émirlG lUminesans
mekanizman

Dorendos mekanizmasindan ikinic farki, tuzaklar yamsicir. yaridmc katki
olmayan ve yardinct katki Dy** U SrAlLOsEU* lerin 1sildama egrilerinin
kiyaslanmasi ile Clabau ve ark. piklerleilgili boyut ve konumlarin birbirinden farkl:
fakat sekil olarak ¢ok benzer oldugunu bildirmistir. Bu ylzden yardimci katkilama
ile tuzaklarin kimyasal yapisimin bozulmadigi sonucuna varmistir. Bu da onlar
oksijen bosluklar basta olmak (zere letis hatalarimn SrAl,OsEu®* RE® deki
tuzaklar gibi davrandigi distncesine itmistir. Yardimcr katki olarak kullamlan
lantanitlerin etkis oksijen bosluklarin uzerindeki stabilize etkileri ile agiklanir. Daha
dustk bir iyonlasma potansiyelinin yardimcr katkilarin oksijen bosluklarim daha
gucl U etkilemesine sebep olacakgindan, ve dolayisiyla tuzak derinlilgini artacagindan
nadir toprak elementlerinin iyonlasma potansiyelleri bu stabilizasyon boyutu 6l¢imu
icin kullamilir. Aslinda SrAlL,OsEU®*  lantanitlerle katkilandiginda iyonlasma
potansiyelinin azalmasi ile 1sildama siiresi kisaltir. Farkl: lantanitlerin giderek artan

bir iyonlasma potansiyeli ile lantanitler katkilandigr zaman 1sima siiresi kisalir.

1.2.2. Yardima katkilarin roli

Europiyum katkil1 alimtnatlarin birgogunun fosforesans bozunma zamanlari

uygun bir lantanit (Ln*") ile yeniden katkilanarak oldukca uzatilabilir. Tekrar
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katkilanmarmis SrAl,O4:Eu*? ve yeniden katkilanmis SrAl,04:Eu™ larin bozunma
sureleri asagidaki siralamaya gore artar:

Y < Gd < yardimci katk: icermeyen < Er¥*< Ho*'< Nd*'< Dy**

Yardimai katkilarin fosforesansin  bozunma zamamnt nasil  etkiledigini
anlamak onemlidir. Bu ilavelerin rolinden bahsetmek icin asagida tartisilan iki
hipotez 6ne stirtllmiistiir. Dorenbos a gore, 11k uyarimiyla tretilmis elektronlar Dy**
iyonlar tarafindan hapsedilerek, Dy** bilesigini Dy?" ye indirgemislerdir.

Asdlinda Dorenbos, Ln2+ iyonlarinin seviyelerini SrAl,O4' Un iletken bant ve
valans bantlarina gore yerlestirme cabasi icinde; bircok oksitin optik sogurma ve
|timinesans uyarimlarini analiz etmistir. Bu arastirmaya gore (Sekil 4.10), Dy** ‘nin
4f10 temel seviyes termolUminesans oOlgimlerden tdretilmis  tuzaklanma
derinliklerine benzer sekilde, iletim bandinin taban kismindan ~9 eV asagida olacak
sekilde konumlanmalidir. Dorenbos modeli, cift degerlikli tUrlerinin enerjilerinin
iletim bandinin taban kismindan yaklasik 1 eV degerinde tistiindeoldugu Nd**, Dy*",
Ho** ve Er* yardimci katkilarina kadar genisletilebilir Clabau (2007) ve
Dorenbos(2005)

SrAI204:Eu*, Dy**, B* tirevleri fosforesans olay: tizerinde yeni acilhim ve
ilgi danlarina yol agcmistir. Gunimiiz mevcut fosforesans malzemeleri 6 ana gruba
ayrilabilir. Asagida her birinin agiklayici drnekleri gorilmektedir Clabau (2007).

Bir saatden fazlaisildayabilen fosforlar

(@) aduminatlar SrAlLOLEU* Dy* B* (yesil), CaAl,04EU® Nd** (mavi),
BaAl,Os Eu* Dy* (yesil), MgAI,0.Ce* (yesil),42 CaAl,04Ce* (eflatun),
CaAl,04:(Ce® Tb*) (yesil), CaAl,04:(Ce* Mn?") (yesil), BaAl,04Ce* Dy**
(mavi), MgALOsTh* (yesil), CaAl,04Tb* (yesil), SrsAl140.sEU® Dy* B
(mavi), SrAl,O7; Eu** . Dy*" (mavi), CaYAl;07:Ce* (mavi), CawAl140s3:EU? Nd™
(indigo)

(b) silikatlar M3MgSi-Og:Eu?*,Dy** (mavi), M.MgSi,O;; Eu*,Dy*" (maviden
yesile), CaMgSi,Os Eu*Dy* (mavi), SrZnSi,0; EU*Dy* (mavi),
MgSiOs:(Eu?*,Mn?"),Dy** (kirmizi), CdSiOs:Mn?* (turuncu), CdSiOs:Sm** (pembe)
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(c) auminasilikat CaAl,SiO;:EU?*,Dy™ (mavi), SrAl,SiOzEu2+,Dy*™ (yesil),
CaAl,SiO;:Ce™ (eflatun), CapAl,SiO7:(Ce™ Mn2+) (sar), CaAl,Si,Og:Eu**,Dy*?
(mavi)

(d) diger oksitler (Zn,Mg)Ga,04:Mn2+ (green), MO:EU* (turuncudan kirmiziya),
SrO:Pb**  (eflatun),Y .05 Eu™ Mg? Ti**  (red), Zng(POs)Mn?*,Ga™  (kirmizi),
MgGeOz:Mn2+,Yb*™ (kirmizi)

(e) oksistilfirler Y,0,S:Eu™3 Mg* Ti* (turuncudan kirmiziya), Y-0,S:Sm*? (turuncu
/ kirmizi), Y,0,S: Tm* (sar1 /turuncu)

(f) stlfurler ZnS:Cu+,Co®* (yesil), CaS:Eu* Tm* (red), CaS:Bi**Tm"™ (mavi),
CaGapS;:Eu**,Ho™ (sar1) Clabau (2005).
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Sekil 1.11. SrAl,O, sisteminde Ug degerlikli veiki degerlikli lantanit katyonlarinin fn
and fn+1 temel durumlarinin degiskenliginin sematik gosterimi Clabau
(2007).

Benzer olarak, Sm*™ ve Yb™ gibi Uc degerlikli lantanitler, Ln*3, iyonlar,
2eV’tan daha bluylk tuzak derinlikleriyle (4f6 ve 4f14 durumlar iletken bandin 2
eV’'tan daha fazla atinda kalmalidirlar) ve dolayisiyla, daha zayif fosforesans
performansiyla karakterize edilmislerdir. Bu modelin t¢ temel yetersizligi vardir.

2+,

Birincisi, 6nceden katkilanmarmis SrAl,O4:Eu™’nin 1 saatten uzun slren i¢

fosforesansini bu modelde yardimcai katkisiz bir tuzak olmamasi sebebiyle
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aciklayamamasidir. Ikincisi, Dy"?, Nd*?, Ho™, Er*? gibi iki degerli katyonlarin
oksitler icinde kimyasal olarak kararl olmamasidir. Ugiincisii, SrAl,O4: % 1 Eu™ ve
SrAlL,04 % 1 Eu™, % 2 Dy*™ termo-luminesans piklerinin 6zelliklerinin yardimet
katkilama sirasinda tuzagin kimyasal yapisimin degismedigini Onerecek sekilde
birbiriyle benzer gitkmasidir Clabau (2007).

Bu fosforesans mekanizmasinda, belirli  Ln*™ iyonlanyla yardime
katkilanmaya bagli fosforesans bozunma zamanindaki uzama, katkilanan katyonlar
ve oksijen bosluklar arasindaki etkilesimin sebep oldugu 6nceden var olan elektron
tuzaklarimin kararli hal almalarindan kaynaklamir. Bu, SrAl,Os % 1 Eu™®den
SrAI204: % 1 Eu*?, % 2 Dy"®ye gecerken eektronlann yeniden tuzaklanmasina
atfedilen sadece genis piklerdeki enerji kaymasiylatutarlidir.
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Sekil 1.12. 5 dakika stireyle 254 nm’ de uyarilan SrAl,O4:Eu (%1) ve SrAl,O4:Eu
(%1), Dy (% 2)’ ye ait termoliminesans egrileri Clabau (2007).

SrAl,0, yapisinda Eu*? katyonunun elektron yogunlugu S*? dan daha fazla
kutuplasabildigi icin, kararli hale gelmek igin elektron yogunluguna ihtiya¢ duyan
pozitif yuklii oksijen bosluklaryla giiclii bir sekilde cekebilmelidir. ikinci bir Ln*™
iyonu Sr*? yerine yardime: olarak katkilandiginda fazla pozitif yik sayesinde
kararlilik kazanmak icin Eu*? ye dogru hareket etme egilimine sahiptir.
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Dolayisiyla, oksijen bosluk seviyelerine (Vo) veya Sr*? mevkilerindeki Ln*
katyonuna hichir elektron transferi olmasa bile, Eu™ katyonlar: elektron deposu
olarak kabul edilmelidir.

Dy*¥nmin Sr*¥den daha polarize olan elektron yogunlugu sayesinde Eu'*?
yakininda konumlanan anyon bosluklar1 daha fazla etkilenerek ve kararl hal alarak
tuzak konsantrasyonunda artis meydana gelmesine yol acar. Bir yaklasim olarak,
kararliligin dereces kabaca degisen ve degistirilen katyonlarin iyonizasyon
potansiyellerindeki (1Ps) fark olarak tahmin edilebilir. IPs'i, degistirilmis katyonun
IPs'inden daha az olan yardimci katyonu, oksijen boslugunu daha giiclu etkiler ve
tuzak derinlikleri dahafazladir Luitel (2009).

Bu durum fosforun bozunma zamaninin ve sirasiyla
Y*3< Gd"< yardimer ilave icermeyen< Er’< Ho™< Nd* ~ Dy*"® ve Nd"< Dy*"3<
Ho"3< Ert3< Sr*é< GdB< Y3
sirasina gore artan IP lerde gordlmektedir.Clabau (2007).

MAI,O4 Eu', R* sistemindeki fosforesans mekanizmasinda, elektron ve
bosluklarin tuzaklanmas: ve sonrasinda iyonlardaki yayimm sonucunda tuzaklanan
181l olarak salinmasi sbz konusudur. Yardimcr katki olarak kullamlan malzemelerde,
dengede olmayan yer degistirmelerin etkin mekanizmas: Sekil 4.13'te verilmistir Qiu
(2007).

(Vi)
[Ry] [Ry)

]{ul! ,_.H
R'%~

Sekil 1.13. R* ve M+2 iyonlarinin yer degistirmesi sonucu meydana gelen yiik
dengesizliginin sekilsel goruntist Qiu (2007).

MAI,O,: Eu, R™ sistemindeki kristallerde, M*? iyonlar: R™ iyonlariyla yer
degistirebilen tek metal iyonudur. Ciinkii Al™® ve R™ iyonlarinin boyutlar: arasinda
oldukga yuksek bir fark vardir ve bunlar arasinda yer degistirme mumkuin degildir.
Dolayisiyla, R katyonu, Eu"®nin yam sira, R*® yardime ilavesiyle katkilanmis

+2

Eu*? aiminat fosforunun kristal yapisi icerisindeki M*? ile de yik dengesinin

saglanmadigi bir yer degistirme yapar. Bilesik igindeki elektriksel yik dengesini
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bozmamak amaciyla, iki adet R* iyonu (ic adet M*? iyonunun yerini almalidir. Bu
durumda M*? bosluklar: ( Vi ve Ry) olusur. Yer degistirme siireci icin olast bir
reaksiyon asagidaki denkleme gore gergeklesebilir:

R¥ — Vit 2Ry + 3M;
LY i

iki tane R** nin her bir yer degistirmesi fosfor yapisinda iki adet Ry hatasi ve
bir adet negatif Vy boslugu olusturur. Bunun da 6tesinde, oksijen bosluklar: indirgen
atmosferden dolayr da olusabilir. S6zu edilen tim bu bosluklar tuzak seviyelerinin

meydana gelmesine yol acarlar Qiu (2007).
1.2.3. Uzun émirlu fosforlarin (SrAl204: Eu?*, Dy*") kristal yapilar

Esasen CaAl,04, SIAIO4 ve BaAl,O, ana kristaleri siki paket tiridimit
yaprya sahiptirler ve iskelet yapt AlO,> dortyiizllerini (tetradehra) ve bogsluklardaki
yikleri dengeleyen M+2 (Ca™, Sr*?, Ba™) iyonlarini icerirler. Yayimim tayfi, ana
latisin kristal yapmsimn yam sira toprak alkali iyon segcimine de baglidir.
MAI12050:Eu (M: Ca, Sr, Ba) fosforu érnek verilecek olursa, temel yayinim pikleri
410, 395 ve 443 nm'dir. MAI,O, ana kristaleri koselerden paylasilan AlO,°
dortytzlUlerin Gg boyutlu yapilarindan olusmustur. Her bir oksijen iki aliminyum
iyonu tarafindan paylasilmistir ve her bir dortydzlt (tetrahedron) bir negatif yike
sahiptir. YUk denges tetrahedral yapimin icindeki ara yer bosluklarini tutan iki
degerli buyik katyonlar (Ca™, Sr*?, Ba*?) tarafindan tamamlanir ve tetrahedral yap:
doldurulmus tiridimit ile ayni yapiya sahip olur. Bu ylzden yayinim tayflar: birbirine
benzerdir Qiu (2007) ve Lin (2001).
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. i

AlO4

o
®o1
Sekil 1.14. Monoclinic SrAl,0,4 (SrO-Al,03) Nsimama (2010).

Al,O4 dlminati iki kristalografik sekildedir ve 650 °C’ de ikis arasinda geri
donustmll bir gecis vardir. Dusuk sicaklik fazinin yapisi (monoklinik, P21 uzay
grubu, a= 8,447 A, b= 8,816 A, c= 5,163 A, p= 93,429 oldukca iyi bilinmektedir.
Ancak, yiiksek sicaklik fazi (hegzagonal, P6322 uzay grubu, a= 5,140 A, c= 8,462
A) icin aymi sey sbylenemez. Diisiik sicaklik fazinin yapisi, AlO4 ™ dértyiizl tlerinin
koselerden paylasildigi ve a ve c- yonundeki kanallarda Sr*2iyonlarinin yerlesti gi Uc
boyutlu agdan meydana gelmektedir (Sekil 1.16.) Clabau (2005).
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Sekil 1.15. SrAl204 monoklinik fazinin a ve c- yonleri boyunca sematik
gosterimi Clabau (2005).

Kati1 hal tepkimeleri (1300 °C’'de birka¢ saat boyunca sinterleme), sol-jel
yontemleri (1150 °C’ de), mikrodalga yontemi ve yanma yontemi ile ince tabaka veya
kristal sekilde hazirlanan SrAl204: Eu+2 fosforunun monoklinik fazi igin,
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fosforesans gozlemi yapilmistir. Evropiyum tepkime karisimina yikseltgen hali olan
Eut+3 (Eu203) olarak girmistir ve fosforesans bu indirgenme islemi gerceklestikten
sonra gbzlenmistir. LUminesans dlciimleri indirgeme islemi sonrasi europiyumun
temel olarak indirgenmis halde (Eu*?) bul undugunu gostermistir. Ancak, M dssbauer
olclimlerine gore, indirgeme isleminden sonra Eu™iin yaklasik olarak % 5-10'u
sistemde kalmustir (artik Eu+3). XANES olgimlerine gore ise yardimc: katk: olan
Dy*® kararli halde bulunmaktadir Clabau (2005).

Sr+2'nin 0zdes koordinasyon numaralarina (6+1 gibi), benzer ortalama Sr-O
uzakhgina (2,695 A ve 2,667 A) ve her biri basli basina benzer Sr—-O
uzakliklarinasahip olan iki farkli kristalografik konumu vardir (Wyckoff 2a
pozisyonu). Bu iki ortam yalnizca kare dizlemlerinin az miktarda distorsiyonu ile
birbirinden ayrilmistir. Sr*? ve Eu*? iyonlarinin boyutlari cok benzerdir (sirasiyla
1,20 ve 1,21 A). Ayrica, Sr'%nin iki farkli kristalografik konumu Eu? iyonlar
tarafindan isgal edildigi zaman oldukca benzer yerel distorsiyona, bu ytzden iki
farkl: Sr*? konumuna yerlesen Eu*? iyonlar oldukca benzer ortamlara sahip olacaktir
Clabau (2005).

Ll

firs
Ab 3

o2 |

Sekil 1.16. Sr2+ min iki tarafim gosterir(Srl mavi ve Sr2 yesil) Nsimama (2010).

SrAI204 Un katki ve yardimcr katkilarimin konumlar: iyonik yaricaplarina
gore belirlenir. Eu+2 (1,20 A), Eu+3 (1,01 A) ve Dy™ (0,97 A) iyonlar1 kolaylikla

*2nin iki ayn konumu kristalografik

Sr*? (1,21 A) iyonlarimin yerine gegebilir. Sr
olarak birbirinden farklidir. Bu yiizden, Eu"® iyonlanimin her iki konumda da

bulunmasi beklenir. EPR oOlgimleri bu beklentiyi desteklemistir. Ayrica, bilinen bir
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gercek olarak Eu™ iyonlarimin Sr*? konumlarina Eu*? seklinde indirgenmeleri ile Sr*?
ve Eu™ iyonlarimin birbirine cok yakin olan iyonik yaricaplanm gostermek
mumkindar. B yardimer katki iyonlarimin (0,11 A), Al*® iyon konumlarini isgal
etmesi de bilinen bir gercek olup IR ve NMR olctimleri ile desteklenmistir. Ancak,
iyonik yaricaplan arasindaki farkin cok bilyikk olmasi yiiziinden B*2 iyonlarimin Al
iyonlarinin yerini amasi guglu bir bolgesel gerilmeye yol agacaktir. Soz konusu
gerilmenin daha sonra ticgen seklinde diizlemsel BO3 birimlerinin olusmasiyla kismi
sainmasi gerekmektedir. Bu tespit de IR ve NMR odlcimleri ile gbzlemlenmistir.

Clabau (2005)
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2.ONCEKI CALISMALAR

Bu alanda yapilan ¢alismalardan bazi secilmis olanlar: bu kissmda verilmistir.
SrAl204: Eu, Dy fosforu ev tipi mikro dalga firin ile ve yanma yontemi ile
sentezlenmislerdir. Ve geleneksel metodla karsilastirmislardir.  XRD analizlerine
gbre SrAl204 fazi yaminda bir kag faz daha gorulmostdr. Partikdl boyutu 41,1 nm
olarak tespit edilmis olup. Uriin floresans spektrum sonuclar: olarak 345 nm ve 400
nm de 2 uyarilma piki ve 516 nm de bir emisyon piki vermistir. Isstma 30 dk veya
daha fazla strmastir. Mikro dalga yanma yonteminin avantgjlari, az zaman, disik
sicaklik, iyi parlaklik 6zelligi saglamasi.(Haiyan ve ark.,2006)

Eu ve Dy katkil1 stronsiyum baryum ve kalsiyum aliiminat 500 °C ve yanma
yontemiyle sentezlenmistir.(organik yakit olarak tre kullanmlmustir.) Kiristal yapisi
XRD ile ve morfolojiss SEM ile incelenmistir. DusUk siicaklikta CaAl204 ve
SrA1204 monoklinink ve BaAl204 hekzagonal yapida gozlenmistir. Genis band
emisyon spektrumu CaAl204:Eu2+,Dy3+icin  449nm, BaAl204:Eu2+,Dy3+icin
450nm ve SrA1204:Eu2+,Dy3+icin 528nm olarak gozlemlenmistir. (Mothudi ve
ark.,2009)
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Sekil 2.1. XRD desenleri: (a)CaAl204:Eu2+, Dy3+ ve (b)BaAl204:Eu2+, Dy3+ ve
(c) SrAlL,O4Eu*, Dy*
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Sekil 2.2. Emisyon spektrumlari: (a)CaAl204:Eu2+, Dy3+ ve (b)BaAl204.Eu2+,
Dy3+ ve (c) SrAl,O4Eu®", Dy*

Sekil 2.3. Renkler: (a)CaAl204:Eu2+, Dy3+ ve (b)BaAl204:Eu2+, Dy3+ ve
(c) SrAl,O4Eu*, Dy*
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Sekil 2.4. Sonumlenme Slrelert: (8)CaAl204:Eu2+, Dy3+ ve (b)BaAl204:Eu2+,
Dy3+ ve (c) SrAl,04:Eu®, Dy**. (Mothudi v ark.,2009)

Uzun 6mirlii 1iminesans maddesi SrAl,O4Eu, Dy*" yiksek sicaklik kati
hal yontemiyle sentezlenmistir. SrAl,O4:Eu*, Dy** fosforunun |iminesans 6zelli gine

bor katkisinin etkisi egzitasyon, emisyon ve XRD analizleri ile incelenmistir. H3BO3
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ergitici olarak kristal blydmesine katkida bulunmus ve sentez sicakligin
dusUrmastar, fakat H3BO3 farkli oranlarda ilavesi emisyon pikinin dalga boyunu
degistirmemistir. Ayrica Dy3+ konsantrasyonun maddenin liminesans tzerindeki
etkis arastirilimistir. %5 H3BO3 ve Eu/Dy = 1/7(Eu = 0.02 mol) dahaiyi [iminesans
Ozelligi ve 1isima suresi vermistir. (Guanming ve ark.,2007)
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Sekil 2.5. SrAl,O4:Eu®*, Dy** in farkli HsBOs yiizdeleri icin emisyon spektrumlar:
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Sekil 2.6. SrAl,O4Eu®*, Dy*" in farkli HsBOs yiizdeleri icin bozunma egrisi
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(1) EwDy=1/7
(2) EwDy=1/8
(3) EwDy=1/9
(4) EwDy=1/6
(5) EwDy=1/3
(6) EwDy=1/1

333.3
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Sekil 2.7. SrAlL,O4EU*, Dy** in farkli EwWDYy oranlari icin 1gimi siireleri
(Guanming ve ark.,2007)

Eu®*, Dy** katkil1 yiiksek parlaklik ve uzun isima siiresi ile stronsiyum
auminat (SrAl,O4) glisin-nirat ¢cozelti yanma yontemiyle 500°C sentezlenmitir ve
yanma 0Urtnud olan kil aktif karbon zayif indirgen atmosferinde 1100 ‘C de
isitilmistir. TEM analiziyle SrAl,O4:Eu®, Dy** fosforunun ortalam nano tenecik
boyutunun 15nm ile 45nm arsinda oldugu gorulmiistir. SrAl,O4Eu®, Dy** nano
parcacikli fosforunun UV ile uyarilmis hali Eu2+ iyonunun 4f65d1-4f7 gecisi ile
513nm de genis band emisyon piki verdigi gorulmustir. Kati hal sentezi ile
kiyaslandiginda uyarim ve emisyon spektrumlarindaki ana piklerinin daha kisa dalga
boyuna kaydigi gozlemlenmistir. Yanma yontemiyle sentezlenen namo parcacikli
fosforlarin kat1 hal yontemiyle sentezlenen fosforlara gére bozunma hizininda fazla
oldugu gozlemlenmistir. (Peng ve ark.,2004)
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Sekil 2.8. SrAl,O4EU*, Dy** icin uyarim spektrumlar: @) yanma yontemi
b) kat1 hal metodu

800

600

Intensity
e
[e]
=]

200

400 504 600 700
Wavelength / nm

Sekil 2.9. SrAl,O4:Eu**, Dy** icin emisyon spektrumlar: a) yanma yéntemi
b) kat1 hal metodu c) yanma yontemi ile sentezlenen Urtind uyarim
kaldirildiktan 2 dak. sonrasi
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Sekil 2.10. SrAl,O4:Eu®*, Dy*" icin uyarimdan 20 dak. sonra bozunma siirel eri
a) yanma yontemi b) kat1 hal metodu (Peng ve ark.,2004)

Farkli baslangi¢ sicakligi, yakit olarak kullamlan urenin konsantrasyonu ve
cozelti pH ile SrAlL,O.Eu?*, Dy** fosforunun spektroskopik ve konak faz ozellikleri
arastirildi. SrAlL,O.Eu?*, Dy** nano parcacikli fosforu ekzotermik yanma yotemiyle
5 dak. dan az bir siirede elde edildi. Numune 600°C baslangi¢ sicakliginda en yiiksek
yogunlukta 517nm de emisyon piki vermistir. Uyarim spektrumu 240nm ve 254nm
de genis pik vermistir. Deneyler sonuclar SrAl,O.:Eu®*, Dy** tin eniyi emisyonuicin
en uygun ure oram teorik miktardan 2,5 kat fazla oldugunu gostermistir. Kiritik pH
5,2 olarak elde edilmistir. Tenecik boyutu termel islemden 6nce 40nm termel
islemden sonra 60nm dir. (Shafia ve ark., 2010)
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3. MATERYAL VE METOD

3. 1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan Cihazlar

-XRD; SHIMADZU XRD-600 cihazi ile Cu X-1s1m tiipii (| = 1.5405 A°)
-SEM; JEOL 6335F

-FTIR; Perkin Elmer, TG, Floresans Spektrofotometre

-Protherm Firin 1200°C- Gaz girisli, programlanabilir.

-Agat havan

-Porselen kivet

3.1.2 Kullamlacak Kimyasallar

-Ure CO(NH,),

-Aluminyum Nitrat Nona Hidrat
-Stronsiyum Nitrat

-Yitriyum Oksit

-Neodimyum Oksit

-Europiyum Oksit

-Gadolinyum Oksit
-Disporsiyum Oksit

3.2. Metod

Yuksek sicaklik ve uzun resksiyon zamam gerektiren sol-jel ve kati1 hal
yontemlerine gbre yanma yontemi daha dusik sentez sicakligi kisa tepkime siires,
nano parcacik boyutu, kolaylik, ve givenli olmasi agisindan dstinlUk gostermektedir.
Kati-hal yonteminde 6nlenemeyen bazi problemler vardir, bunlar a) asir1 derecede

yuksek sicaklik ve dretim strecinin uzun zaman periyodu gerektirmesi b) tanecik
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boyutu onlarca mikrometre seviyesindedir ve bilesimde bulunanlarin dagilimi
asimetriktir c) sert fosfor bloklarim kiglk taneciklere ezilmes zordur ve bu
|iminesans yogunlugunun azalmasina sebep olur d) numuneler indirgen atmosferde
hazirlanmalidir. (Qiu, 2006).

SrAl,O4 olusturulacak sekilde  AI(NO3)3.9H20, Sr(NOs), ve CO(NH,),
tartilip, agat havanda 6gutuldr. Olusan Urtin olan SrAl,O4" Un Uzerine molar olarak
degisik oranlarda lantanitler karisima eklenir ve homojen seffaf jel olusana kadar
Ogutilmeye devam edilir. Yapr igerisinde kullamlan birinci lantanit elementinin
yayinimci olarak, ikinci lantanit elementinin tuzaklama merkezi olarak islev gordr.
6AI(NO3)3+ 3Sr(NOs), +20CO(NHz), — 3SrAl,O4 + 32N, +20CO, +40H,0

Reaksiyon normal atmosferde elektrikli firinda 550°C de 3 dakikada
gerceklestirilir ve Daha sonra elde edilen Griin 800-1000-1200 °C de 2 saat sure ile
indirgen atmosferde kalsine edilir.

ANNC,L 9H,0

|

SN, 4HLO

‘ Eu,0, ‘ I Dys0s COQNHz)

" Kayrmma, lomema e
*o._mlev alma :

/  Kopdksi h:u:mh. x
. friin chopomn

l

I Urilroitn. Siurniesd |

Sekil 3.1. Y apilan deneyin sematik gosterimi
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3.2.1. SrAl,O4:Eu, Nd Sentezi

SrAl;O4 olusturulacak sekilde 5 g AI(NOs)3.9H,0, 1,40 g Sr(NOs), ve 2,66 g

CO(NHy), tartilip, agat havanda oguttlmustir. Olusacak Urtn olan SrAl,O4 Un
Uzerine molar olarak % 1'i kadar Ew,Os; Nd Oz tartilip karisima eklenmis ve
homojen seffaf jel olusana kadar 6guitilmeye devam edilmistir.
6AI(NO3)3+ 3Sr(NOs), +20CO(NH2), — 3SrAl,O4 + 32N, +20C0O, +40H,0
Reaksyon normal amosferde elektrikli firrnda 550°C de 3 dakikada
gerceklestirilmis ve oncelikle karisim kaynamaya baslamis ardindan gaz cikist
gerceklesmis(karbondioksit, azot ve amonyak) daha sonra karisim kendiliginden alev
almis ve yanmaya baslamis son olarak da beyaz, kopuksti ve hacimli SrAl,O4:Eu, Nd
elde edilmistir. Daha sonra elde edilen Uriin 800-1000-1200 °C de 2 saat sire ile
indirgen atmosferde(%95N,-%5H,) kalsine edilmis ve bu islemin isima siresini
azalttig1 gozlenmistir. Son olarak Eu:Nd oram 1:1, 1.2, 1:4, 1:8 olarak degistirilerek
denemeler yapilmistir.
SrAl,O4 yapist aslinda iki sekildedir. Disuk sicaklikta monoklinik fazda, yuksek
sicaklikta hekzagonal yapidadir. Dustk sicaklik fazinin yapisi AlO,, tetrahedrasinin
koselerden paylasildigi ve a ve ¢ yoniindeki kanallarda Sr** iyonlarinin yerlestigi tic
boyutlu agdan meydana gelmektedir.

3.2.2. SrAl,04Eu, Dy Sentezi

SrAl;O4 olusturulacak sekilde 5 g AI(NOs)3.9H,0, 1,40 g Sr(NOs), ve 2,66 g
CO(NHy), tartilip, agat havanda oguttlmustir. Olusacak Ortn olan SrAl,O4 Un
Uzerine molar olarak % 1'i kadar Ew,Os, Dy,Oj3 tartilip, karisima eklenmis ve
homojen seffaf jel olusana kadar 6guitilmeye devam edilmistir.
6AI(NO3)3+ 3Sr(NOs), +20CO(NH,), — 3SrAl,O4 + 32N, +20CO, +40H,0

Reaksiyon normal atmosferde elektrikli firinda 550°C de 3 dakikada
gerceklestirilmis ve SrAl,O4:Eu, Dy elde edilmistir. Daha sonra elde edilen Urin
800-1000-1200 °C de 2 saat sire ile indirgen atmosferde(%95N,-%5H,) kalsine
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edilmis ve bu islemin 1s1ma sliresini azalttigi gozlenmistir. Son olarak Eu:Dy oran
1:1, 1.2, 1:4, 1:8 olarak degistirilerek denemeler yapilmistir.

Sekil 3.2. SrAl;O4:Eu, Dy icin a) UV uyariimadan 6nce b) UV uyarim: sirasinda
3.2.3. SrAl,04:Eu, Gd Sentezi

SrAl,04 olusturulacak sekilde 5 g AI(NOs3)3.9H20, 1,40 g Sr(NOs), ve 2,66 ¢
CO(NHy), tartilip, agat havanda oguttlmustir. Olusacak Ortn olan SrAl,O4 Un
Uzerine molar olarak % 1'i kadar Ewp,O3, Gd,0Og3 tartilip, karisima eklenmis ve
homojen seffaf jel olusana kadar 6guitilmeye devam edilmistir.
6AI(NO3)3+ 3Sr(NOs), +20CO(NH3), — 3SrAl,O4 + 32N, +20CO, +40H,0
Reaksyon normal amosferde elektrikli firrnda 550°C de 3 dakikada
gerceklestirilmis ve SrAl,O4:Eu, Gd elde edilmistir. Daha sonra elde edilen Urin
800-1000-1200 °C de 2 saat sire ile indirgen atmosferde(%95N,-%5H,) kalsine
edilmis ve bu islemin isima stiresini azalttigi gozlenmistir.
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3.24. SrAl,O4Eu, Y Sentezi

SrAl;O4 olusturulacak sekilde 5 g AI(NOs)3.9H,0, 1,40 g Sr(NOs), ve 2,66 g
CO(NHy), tartilip, agat havanda oguttlmustir. Olusacak Urtn olan SrAl,O4 Un
Uzerine molar olarak % 1'i kadar EwO3, Y03 tartilip, karisima eklenmis ve
homojen seffaf jel olusana kadar 6guitilmeye devam edilmistir.
6AI(NO3)3+ 3Sr(NO3), +20CO(NH,), — 3SrAl,O4 + 32N, +20CO, +40H,0

Reaksiyon normal atmosferde elektrikli firinda 550°C de 3 dakikada
gerceklestirilmis ve SrAl,O4:Eu, Y elde edilmistir. Daha sonra elde edilen Griin 800-
1000-1200 °C de 2 saat sure ile indirgen atmosferde(%095N,-%5H,) kalsine edilmis

ve bu islemin isima stiresini azalttigi gozlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SrAlxO4:Eu, Nd

Ornek fosfor bilesiklerin - 400-600°C yanma sicakliginda olusan  XRD
pikleri. Yap andlizleri XRD ile karakterize edilmis ve yapi icerisinde ana pik olarak
monoklinik yapida (SrAl,O4' 1n iki fazi vardir, yiksek sicaklikta hekzagonal faz,
dustk sicaklikta monoklinik faz) SrAl,O4 yaminda aym zamanda zayif piklere sahip
SrAl305(0OH), SrAl4O;, Sr3Alx(OH)1, yapilart da gozlenmistir. Bunun nedeni ana
fazin elde edilmesinde yanma reaksiyonu ile distk sicaklilarda baslangicta diger

yapilarin olusumudur. Ancak bu fazlar cok kararli yapilar degildir.
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Sekil 4.1. SrAl,04: Eu, Nd XRD Desenleri.
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TUETTAE

TURITAK

Sekil 4.2. SrAl,O4: Eu, Nd SEM goruntdleri.
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SEM goruntilerinde dizensiz partikiller ve yuzeyler gordlmektedir. Yine
yanma prosesinin dogal gelisiminden kaynakli yapilar gozlenmektedir.
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Sekil 4.3. SrAl,0O4:Eu,Nd(1:1) Emisyon Spektrumu.

513 nm dalga boyunda yayimm yapmasi, yayiim dalga boyunun yesil
oldugunu gostermektedir. Fosforesans spektrometre 6lctimlerine gore, 320 nm dalga
boyunda uyarilma sonucunda 513 nm dalga boyunda maksimum isima siddeti

gbstermistir.

4.2. SrAl,O4:Eu, Dy

Yap anadlizleri XRD ile karakterize edilmis ve yap icerisinde ana pik olarak
monoklinik yapida (SrAl,O4 1n iki fazi vardir, yiuksek sicaklikta hekzagonal faz,
dustk sicaklikta monoklinik faz) SrAl,O, yaminda aym zamanda zayif piklere sahip
SrAI305(0OH), SrAl407, Sr3AI2(0OH)12 yapilar: da gozlenmistir. Bunun nedeni ana
fazin elde edilmesinde yanma reaksiyonu ile distk sicaklilarda baslangicta diger
yapilarin olusumudur. Ancak bu fazlar ¢ok kararli yapilar degildir. Lantanit
katkilarimin  XRD pikleri Gzerinde herhangi bir degisiklik yapmacigi acikca
gorilmektedir.
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Sekil 4.4. SrAl,O4: Eu, Dy 1:1 katkilit XRD desenleri.
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Sekil 4.5. SrAl,Oq4: Eu, Dy 1. 2 katkil XRD desenlerl

XRD desenlerine bakildiginda lantanit elementlerin katki oranlarimn kristal

yapi Uzerine highir katkisinin olmadig: agikga gorilmektedir.
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Sekil 4.6. SrAl,Oq4: Eu, Dy 1 4 katkilt XRD desenleri.

46



4BULGULARVE TARTISMA Haci Ahmet CETINAY

Sekil 4.7. SrAl,O4: Eu, Dy SEM goruntileri.

SEM sonuclarina gore COx, NOx ve NH3 gaz cikislarindan kaynakli,
gbzenek ve yuzeyde gevrek yapilar olustugu gortilmektedir. Dlzensiz monoklinik
yapilar gozlenmektedir.
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Sekil 4.8. SrAl;04:Eu,Dy(1:1) Emisyon Spektrumu.

518 nm dalga boyunda yayinim yapmasi, yayimm dalga boyunun yesil
oldugunu gostermektedir. Fosforesans spektrometre olctimlerine gore, 320 nm dalga
boyunda uyariima sonucunda 518 nm dalga boyunda maksimum isima siddeti
gostermistir.
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Sekil 4.9. SrAl,O4:Eu,Dy SO6nUm Siresi Spektrumu
SrAl,O4 Eu:La(Dy, Nd, Gd ve Y) fosfor arasnda en iyi sonimlenme sliresine

Dy katkil1 olan fosfor sahiptir. Bu da Dy elementinin en uygun tuzek derinliginde

oldugunu gosterir.
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4.3. SrA|204:EU, Gd

Yapi andizleri XRD ile karakterize edilmis ve yapr icerisinde ana pik olarak
monoklinik yapida (SrAl,O4' 1n iki fazi vardir, yiksek sicaklikta hekzagonal faz,
dustk sicaklikta monoklinik faz) SrAl,O, yaminda aym zamanda zayif piklere sahip
SrAl305(0OH), SrAl4O;, Sr3Alx(OH)1, yapilart da gozlenmistir. Bunun nedeni ana
fazin elde edilmesinde yanma reaksiyonu ile distk sicaklilarda baslangicta diger
yapilarin olusumudur. Ancak bu fazlar ¢ok kararli yapilar degildir. Lantanit
katkilarimin  XRD pikleri Uzerinde herhangi bir degisiklik yapmacigi acikca
gorulmektedir.
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Sekil 4.10. SrAl,O4: Eu, Gd XRD desenleri.
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TUBITAK

TUETAH

Sekil 4.11. SrAl,Oq4: Eu, Gd SEM goruntileri.
SEM sonuglarina gére COx, NOx ve NHsz gaz cikislarindan kaynakli,

gbzenek ve yilzeyde gevrek yapilar olustugu goérilmektedir. Dizensiz monoklinik

yapilar gozlenmektedir.
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Emisyon Spektrumu
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Sekil 4.12. SrAl,04:Eu,Gd(1:1) Emisyon Spektrumu.

510-520 nm dalga boyu arasinda yayimm yapmasi, yayimm dalga boyunun
yesil oldugunu gostermektedir. Fosforesans spektrometre 6lglimlerine gore, 320 nm
dalga boyunda uyariima sonucunda 510-520 nm dalga boyun arasinda maksimum

1sima siddeti gostermistir.

4.4. SrAl04Eu, Y

XRD ile karakterize edilmis ve yapi igerisinde ana pik olarak monoklinik
yapida (SrAl>O4' 1n iki faz1 vardir, yiksek sicaklikta hekzagonal faz, disik sicaklikta
monoklinik faz) SrAl,O, yamnda aym zamanda zayif piklere sahip SrAl3;O5(OH),
SrAl4O7, Sr3Alx(OH)12 yapilar: da gozlenmistir.
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Sekil 4.13. SrAI204 Eu Y XRD desenlerl
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Sekil 4.14. SrAl,O4:Eu, Y SEM goruntileri.

SEM sonuglarina gére COx, NOx ve NHjz gaz cikislarindan kaynakli,
gbzenek ve yilzeyde gevrek yapilar olustugu goérilmektedir. Dizensiz monoklinik

yapilar gozlenmektedir.
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Sekil 4.15. SrAl,04:Eu,Y (1:1) Emisyon Spektrumu

502 nm dalga boyunda yayimm yapmasi, yayiim dalga boyunun yesil
oldugunu gostermektedir. Fosforesans spektrometre olctimlerine gore, 320 nm dalga

boyunda uyarilma sonucunda 502 nm dalga boyunda maksimum isima siddeti

gostermistir.
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Sekil 4.16. SrAl,O4:Eu,Y SOnim Slresi Spektrumu.

SrAlL,O4 Eu:La(Dy, Nd, Gd ve Y) fosfor arasnda en zayif sonimlenme
suresine Y katkili olan fosfor sahiptir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Cizelge 5.1. Sentezlenen Bilesiklerin UV Lambasi Altinda ve Gunes Is181
Altindaki Uyariimalari ve Isimasureleri.

Sentezlenen Bilesik uv UV Lambas | Gulnes | s181
Lambasi Keslince Altinda
altinda Istma Suresi Uyariima
Isima

SrAl;O4:Eu,Nd var 1-2 saat var
SrAl,O4:Eu,Dy var 1-2 saat var
SrAl;,O4:Eu,Gd var 1-2 saat var
SrAl;O4:Eu,Y var 1-2 saat var

Yapilan calismalarda, sentez yontemi olarak en uygun yontemin yanma
yontemi oldugu saptanmis ve bilesiklerin sentezi bu yontemle gergeklestirilmistir. Bu
yontemin en 6nemli 6zelligi ¢cok buytk bir ekipman gerektirmemes ve kolay bir
proses ile ¢cok hizli bir sekilde reaksiyonlarin gergeklestirilmesi gevrek bir yapida
oldugu i¢in uzun dgltme islemlerine gerek duyulmamasi ve bol gézenekli olmasidir.
Sentezlenen bilesiklerin yapisal ve karakteristik Ozellikleri, 1s1ma siddetleri ve
sureleri 6lclilmuUs ve Cizelge 5.1." de verilmistir.

Cizelge 5.1.’den goruldugti gibi 4 farkli aktivator kullamilmis, bu
aktivatorlerin gin 1siginda ve UV lambasi atinda 1sima siddetleri ve sirelerine
bakilmistir. Buna gore Sr ana kristal yapisina sahip 4 adet bilesikde gun 15181 ile
uyarilmakta ve isimasi birkag saat stirmektedir.

Isima mekanizmasinin, Eu®* fosforensinin genellikle 4f —5d gecisinden
kaynaklandigi kabul edilmektedir. EU?*’nin 4f elektronlar, en dis kabugun kalkan
gorevi gérmesi dolayisiyla, yapidaki degisikliklere karsi guclt olmasina ragmen, 5d
elektronlar: bu degisimlerle kolayca ayrilabilir.
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Sekil.5.1. (a) SrAl,O4: Eu;Nd , (b) SrAl,O4: Eu;Gd, (c) SrAlO4: Eu;Dy ve
(d) SrAl,O4:Eu,Y bilesiklerinin emisyon spektrumu.

siralanmustir.

Sentezlene dort fosforunda birbirlerine yakin dalga boyunda isima yaptiklar:
gorilmastur fakat SrAl,O4: Eu, La(Dy, Nd, Gd, ve Y) fosforlarinin 1isima stireleri,
SrAlILO4Eu;Dy > SrAlILOLEUu;Nd > SIAILO4Eu;Gd > SrAlLO4EuY  olarak

Buna gbre, yardimci aktivator

olarak kullamilan Dy ve Nd

elementlerinin en uygun tuzak derinligine de oldugu gértlmustir. (Katsumata ve
ark., 2002)
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Sekil.5.2. @) SrAl,O4:Eu;Dy igin bozunma egrisi
b) SrAl,O4:Eu,Y icin bozunma egris
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Y yardimci katkisimin Dy yardimar katkisina gore onemli 6l¢uide zayif 1sima
yaptigi gordlmastar.

Yine aktivatorlerin katki oranlarina gore, bilesiklerin 1sima siddeti ve sonim
sureleri incelendiginde, her bir aktivatorun, farkli katki oranlarinin isima ve soniim
surelerini etkiledigi ortaya konmustur.

Elde edilen bilesiklerin giin 1s1g1nda uyarildiktan sonra isimalar: asagida Sekil
5.3. de gorsel olarak fotograflanmustir. Ayrica bu bilesikler seramik ylzey tzerinde,
normal seffaf sir icerisinde dgutilerek, laboratuar sartlarinda 950°C’ de pisirilmis ve
sekilden de goruldig gibi ¢cok olumlu sonuglar alinmustir. Bu bilesiklerin 6zellikle
yol isaret ve gizgilerinde, acil ¢ikis yazilarinda, tekstil Urtinleri vb. birgok endustriyel
alanda kullanim alanina sahip olabilecegi dustinulmektedir.

Sekil.5.3. GUn 1s1ginda uyarilan bilesiklerin karanlik ortamdaki ve gun isigindaki
1s1imalar1 ve renkleri.
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Sekil.5.4. Seramik ylUzey Uzerinde sirli uygulamalan (seffaf sir icerisinde, pisirim
sicaklig1 950°C)
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